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3一硝基一l，2，4一三唑一5一酮的铜配合物的量子化学研究 

陈兆旭 肖鹤鸣 宋纪蓉。 胡荣祖。 李福平。 

( 南京理工大学化学系，南京 210094) ( 西北大学化工系，西安 710069) 

(。西安近代化 学研究所，西安 710065) 

运用EHMO方法对 3一硝基一l，2，4-三唑一5一酮(NTO)的铜配合物[cu(NTO)2(H20)2]·2H20的 

电子结构进行了计算研究。联系前线轨道能级和电荷分布对体系的稳定性和热解机理作了讨论。 

讹柑 ■。 EHMO方法 配合物 
3一硝基一1，2，4一三唑一5一酮(NTO)的铜配合物是一种高能低感度的含能材料，常作为高能催 

化剂而受到火炸药工作者的关注。文献[1，2]报道了它的晶体结构的x一衍射测定和热解机理 

的TG—DTG、DSC和Fr—IR研究。我们用推广的Hficke1分子轨道法(EHMO 。 )对其进行理论计 

算，旨在从电子微观层次上对其作深入的结构一性能关系探讨。本文是用量子化学方法研究 

NTO金属配合物的系列报道之四Ⅲ。 

1 计算方法和结果 

由于新 近的 半经 验 SCF—MO—AM1 Ls 和 

PM3t 法缺少 cu的参数，而SCF-CNDO／2ETJ法 

对标题物的试算结果又使 cu原子上具负电 

荷，很不合理。所以本文采用了单电子近似的 

EHMO方法。分子几何构型取自文献[1，2]，该 

分子属 -点群(参见图 1)。计算所用各原子参 

数见表 1，在我校的国家级国防重点实验室 

HP一9000—842小型机上完成计算。所得各原子 

上的净电荷列于表 2，主要原子之间的重叠布 

居见表 3，前线轨道能级及其差值示于表 4。 图l 标题物的原子编号 
Fig．1 Atomic num~rmg of tiffed compound 
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表 1 EHMO计算中所用原子参数 

Table l Atomic Parameters Used in EHMO Calculations 

。Calculated parameters for H，N and O are from the original program，The parameter for Cu are obtained from reference[8] 

2 讨 论 

从表 2(参照图 1)可见，铜上仅具 0．727电子电荷，其值偏小，一方面说明现有参数下的 

EHMO计算难以提供准确的电荷分布结果，另一方面也反映了标题物的共价性较强。标题物中 

C和 H原子均荷正电，O和环上N原子荷负电，硝基N·荷正电。H：O(W-和W2 )的总净电荷为 

一 0．001 e，反映它们在形成配合物时与cu极少发生电荷交换作用，即几乎未形成配价键。H：O 

(W2和W： )上的总净电荷为 0．216 e，表明它们在形成配合物时失去了较多电荷。而 NTO环上 

的总净电荷为一0．579 e，说明 NTO失H后的负离子(主要通过 Ns和 Na )向 Cu提供了 0．421 e 

的电荷。从电荷迁移量的大小可预估，三个配体与cu的结合力强弱次序为NT0>(w2(w2 )> 

Wt( )。，)。这与标题物受热时水将优先失去的实验事实相一致m。 

表 2 原子净电荷。 
Table 2 Net Charge Oll Atoms from EHM O CalCulation‘ 

Only half of the values are giyen here due to Ci symmetry of the titled compounds(see FtS．1) 

Th e rest．(for example，charge onⅣl 一 一0．013)are omitted． 

表 3 主要原子间的I叠布居 
Table 3 Overlap Populations between Some Atoms  

。Seethefootnote of Table 2 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 94· 无 机 化 学 学 报 第 l4卷 

从表 3可见，cu—Os(和 Os )之间的重叠布居为零，表明 HzO(W-和 IV- )未与 cu形成共价 

键，与该二水分子属外配位体的状况相符。cu—N。(N。 )的重叠布居(0．3268)大于 cu—o。(o。，) 

(0．1444)，可推测 Cu—N。(N。 )较 Cu—O。(o。 )结合得牢固，支持了热解优先失 HzO的机理。在与 

cu有净成键作用的原子中，除 N。(N。 )和 O。(o。 )外尚有 O。(o。，)，但后者与cu的重叠布居很 

小(0．0086)。 

原子间的重叠布居是电子在原子间分布状况的度量，通常与键级大小相平行。比较相邻C 

与 N之间的重叠布居可见，以Cz—N一为最小(O．7954)，表明该键最弱。根据最小键级原理 。 

可推测热解达 NTO环分解温度时此键最可能发生断裂。铜的NTO盐在失水后将优先再失去 

硝基而生成产物 Cu(OCN)z[1 ]，足见本文理论计算结果得到了实验的支持。 

表 4 前线分子轨道能级及其差值 

Table 4 Frontier Mo Energies and Their Differences 

No．of MO energy level(eV) 

NLUMO(37) 

LUMO(38) 

— — 10．847 

— 10．858 

HOMO(39) ～ 儿 ．5儿 

NHOMO(40) 一 12．653 

前线轨道能级差与体系的稳定性相关，通常能级差越小，体系越不稳定。从表 4可见，无论 

是单占据的 HOMO(第39一MO)与LUMO(第 38一MO)之间的能级差 。(0．65 eV)，还是NHOMO 

(40一MO)与39一MO之间的能级差(AE2)或与38一MO之间的能级差( 。)(分别为1．14 eV和 

1．80 eV)，其 值 都 很 小，表 明电 子 跃 迁 极 易，预 示 体 系 稳定 性 较 差，这 可 能 正 是 

[Cu(NTO)z(Hzo)z]·2HzO利于作为高能材料催化剂的原因之一。 
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QUANTUM—CHEMICAL STUDY ON COMPLEX 

[Cu(NTO)2(H2o)~-1·2H20 

Chen ZhaoxueI Xiao Heming Song Jirong。 Hu Rongzu。 Li Fuping。 

tDepartment o{ek 咖 ，N帆’的 U面 砑威 o|Sconce and Tec钿IdoglI，gamj~ 210094) 

( Department C~mical 咖咖 ，Nortlat~ Unwers~y·Xi m 710069) 

( Xi'am Modern Ctema~ Re,se~ch InstiLWe， 积 710065) 

EHM O method has been employed to study the electronic structure of complex 

[cu(NTO)2(H2o)2]·2H2O．The stability and thermolysis mechanism of the complex are discussed 

relating the frontier orbital energy levels and charge distribution· 

Keywords： 3-nitro--1，2，4-trlazol-5一olle(NTO) 

EHMO method stabil／ty 
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